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C/C 复合 材料 的 高 温 氧 化 和 烧 蚀 防护 , 一 直 是 
内 外 材料 学 者 的 下 
合 材料 


EH 


梯度 分 布 多 层 SIC/TaC 陶瓷 复合 界面 改 性 C/C 
复合 材料 的 微观 结构 及 纳米 压 痕 研究 * 


陈 招 科 A 


(中 南大 学 粉末 冶金 国家 重点 实验 室 长 沙 410083) 


LA 


摘要 用 
CICER AME. 565 


SiC/TaC 


化 学 气相 渗透 (CVD 工艺 , 控制 反应 气体 的 流动 方向 制备 出 陶瓷 相 呈 梯度 分 布 的 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 


改 
KE eJ, 沿 着 C/C 复合 材料 厚度 方向 SiC/TaC 陶瓷 相 的 含量 迅速 减少 , 界面 厚度 下 降 , 界面 结构 则 从 多 
ERA A 区) 转变 为 团 簇 状 SiC/TaC 陶瓷 复 相 界面 (II 2s 


合 界 面 


等 五 个 子 


陶瓷 复合 界面 的 纳米 压 痕 硬度 和 


关键 词 
分 类 号 


复合 材料 , 多 层 陶瓷 复合 界面 , 纳 


TB332 


SiC 层 (i 层 )、TaC 层 (ii 层 )、 镶 区 有 SiC 颗 粒 的 TaC 复 相 层 (六 i 层 )、 镶 内 有 TaC 相 的 SiC 复 相 层 (iv 层 ) 以 及 TaC 层 (v 层 ) 


E 
区 ) 和 单 层 TacC 陶瓷 界面 III 区 )。 在 I 区 , 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复 


FEE. ENIK, 陶瓷 相 不 再 以 层 状 形式 包 禾 , 1 


是 呈 团 簇 状 生长 在 炭 纤维 表面 。 本 文 还 探讨 了 多 层 SiC/TaC 


杨 氏 模 量 的 分 布 。 


KEIR, 梯度 , 微观 结构 
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ABSTRACT Multi-interlayers of SiC/TaC ceramics gradient distribution were inserted into C/C compos- 
ites by means of chemical vapor infiltration (CVI) and controlling the flow direction of reaction gas in the 
porous C/C preforms. The results show that, along the thickness direction of C/C composites, the content 
of SiC/TaC ceramic phase and the thickness of the multi-interlayer are decreased, while the structure of 
the ceramic phase also changes from multi-interlayer (Region I) to composite interlayer (Region Il) and 
then single interlayer (Region III). In Region I, the SiC/TaC multi-interlayer is composed of five interlayers: 
the first SiC layer, the second TaC layer, the third TaC composite interlayer embedded with SiC particles, 
the fourth SiC composite interlayer embedded with fine mosaic-like TaC phase and the fifth white TaC lay- 
er. In Region Il, the ceramic phase does no longer coat on the surface of carbon fiber in form of an inter- 
layer, but of a cauliflower-like cluster. At last, the nano-hardness and elastic modulus of SiC/TaC ceramic 
multi-interlayer in Region | were also discussed. 
KEY WORDS composites, multi-interlayer, nano-indentation, gradient, microstructure 
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* 国家 重点 基础 研 


2015 年 3 月 19 


Jt, 对 于 CC 复合 材料 除了 炭 纤 维和 基体 炭 的 性 能 
外 , 纤维 与 基体 迪 之 间 的 界面 也 


是 影响 材料 氧化 烧 


究 发 展 计 划 项 目 2011CB605805 资助 。 


收 到 初稿 ; 2015 年 6 月 3 


本 文联 系 人 : 陈 招 科 


收 到 修改 稿 。 


蚀 性 能 的 重要 因素 。 基 于 此 观点 , 研究 者 结合 涂 层 
和 基体 改 性 的 思路 将 高 强 高 硬 且 抗 烧 蚀 性 能 优良 
的 陶瓷 相 以 涂 层 的 形式 引入 炭 纤 维 /基体 炭 界 面 
处 , 以 增强 增 韧 并 改善 C/C 复 合 材 料 防 氧化 、 抗 烧 
蚀 性 能 。Labruquere 等 9 用 化 学 气相 渗透 (CVD 法 在 
AK ETE OR FRI AE 5| Si-B-C 等 复合 涂 层 , 提高 
T C/C 复合 材料 的 力学 性 能 和 抗 氧化 性 能 ; C. Ver- 
don 等 "在 C/C 复合 材料 中 引入 了 HfC-SiC 多 层 界 
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面 ; A.Sayir fbl 4& T Xe £F AES HfC fll TaC/HfC 基体 
复合 材料 ; Chen 等 .Zhu 等 也 开展 了 相关 的 研究 
工作 。 中 南大 学 在 陶瓷 复合 界面 改 性 提高 C/C 复 合 
材料 防 氧化 抗 烧 蚀 性 能 方面 做 了 大 量 的 研究 工作 ， 
发 现在 炭 纤 维 / 基 体 迪 之 间 引 入 高 强 高 硬 且 熔点 高 、 
抗 烧 蚀 的 PyC/TaC/PyC 或 PyC/SiC/TaC/PyC 的 陶瓷 
复合 界面 , 能 显著 提高 C/C 复 合 材 料 的 力学 性 能 以 
及 防 氧化 抗 烧 蚀 性 能 59。 但 是 大 量 烧 蚀 试验 结 
表明 , 在 有 陶瓷 相 保护 的 情况 下 C/C 复合 材料 的 氧 
化 和 烧 蚀 主要 发 生 在 烧 蚀 面 表层 1-2 mm 处 或 更 薄 
处 。 因 此 , 将 陶瓷 相 均 匀 渗 透 于 C/C 复合 材料 中 后 ， 
距离 烧 蚀 面 表 层 较 远 处 的 大 部 分 陶瓷 相 不 能 发 挥 防 
氧化 抗 烧 蚀 作用 ; 同时 , 这 部 分 多 余 陶瓷 相 的 引入 不 
但 造成 C/C 复合 材料 密度 大 幅度 升 高 , 还 导致 材料 
制备 成 本 偏 高 , 不 符合 低 成 本 高 性 能 C/C 复合 材料 
的 发 展 趋势 。 

梯度 材料 是 指 构成 材料 的 要 素 ( 组 成 、 结 构 ) 沿 
厚度 方向 由 一 侧 向 另 一 侧 呈 连续 梯度 变化 , 从 而 使 
材料 的 性 能 也 呈 连 续 梯 度 变 化 的 一 种 新 型 材料 。 国 
内 外 研究 者 兽 关 注 具 有 陶瓷 梯度 结构 的 改 性 C/C R 
合 材料 的 制备 和 性 能 研究 。 例 如 , Y. C. Zhu 等 中 在 
制备 功能 梯度 (SENs+SiC) /C 层 时 , 用 熔 渗 法 将 Si 
渗入 C/C 基 体 表层 制备 出 梯度 分 布 的 SiC 改 性 C/C 
复合 材料 。 李 淑 萍 等 四 用 包 埋 法 在 C/C 复合 材料 
表面 制备 SiC-HfSi-TaSi 涂 层 时 , 部 分 Si 元 素 渗入 
FI) C/C 基体 中 形成 了 SiC 呈 梯度 分 布 的 改 性 C/C 基 
体 。 但 是 , 上 述 研究 在 制备 涂 层 时 利用 扩散 作用 将 
熔融 Si 渗入 C/C 复合 材料 表层 的 孔 了 中 形成 陶瓷 相 
梯度 过 渡 , 并 没有 对 陶瓷 相 在 多 孔 C/C 复合 材料 中 
的 梯度 分 布 开 展 设计 和 控制 研究 。 

在 前 期 研究 的 基础 上 , 中 南大 学 通过 设计 强制 
对 流 工装 控制 反应 气体 在 坏 体 中 的 流动 方向 和 沉积 
位 置 ,使 TaC 在 C/C 复 合 材 料 Z 轴 方向 呈 梯 度 分 布 ， 
制备 出 梯度 分 布 的 TaC 界 面 改 性 C/C 复 合 材 料 , 并 
初步 探讨 了 材料 的 微观 结构 和 宏观 弯曲 强度 趾 。 与 
简单 陶瓷 界面 相 比 , 由 陶瓷 相 与 炭 相 或 多 种 陶瓷 相 
交替 组 成 的 多 层 陶 次 复合 界面 在 对 C/C 复合 材料 
的 增强 增 韧 和 防 氧化 抗 烧 蚀 性 能 的 改善 方面 有 更 
大 的 优势 。 鉴 于 此 , 本 文 用 化 学 气相 渗透 (CVD 工 
TET AE E M e T IB] Ab 5| E E SiC/TaC 陶瓷 
复合 界面 , 同时 , 通过 控制 先驱 气体 从 低 密 度 C/C 
坏 体 的 烧 蚀 面向 非 烧 蚀 面 强制 流动 , 使 多 层 SiC/ 
TaC 陶瓷 复合 界面 在 C/C 坯 体 中 呈 梯 度 分 布 , 制备 
星 梯度 分 布 的 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 改 性 C/ 
C 复 合 材 料 , 并 深入 研究 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界 


面 在 CIC 复合 材料 中 的 成 分 和 结构 的 分 布 状态 以 
及 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 的 纳米 硬度 和 杨 氏 模 
量 值 。 


1 实验 方法 


实验 中 使 用 密度 为 (0.56+0.05) g/cm 的 准 三 维 
针 刺 炭 千 为 预制 体 , 其 中 增强 炭 纤 维 为 T300-12 开 风 
纤维 , 炭 纤 维 的 体积 分 数 为 32.5%。 

用 CVI 法 在 预制 体 中 痰 纤维 表面 制备 过 湾 

PyC 层 、 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 层 以 及 致密 
PyC 层 。 制 备 过 渡 PyC 层 和 致密 PyC 层 的 沉积 温 
FEN 1120C, 沉积 压力 为 10 kPa 左右 , 先驱 体 为 
CH., 并 以 氢气 为 保护 气体 和 稀释 气体 ; 制备 SIC 
的 沉积 温度 为 950'C, 沉积 压力 为 200-600 Pa, 先 
UK Jy MTS(CHSSiCL), 载 气 为 高 纯 H,。 以 鼓 泡 方 
式 将 水 浴 锅 中 蒸发 的 气态 MTS 载 入 反应 炉 中 , B: 
MTS 摩尔 比 为 10, 稀释 气体 为 高 纯 Ar; 制备 TaC 
的 沉积 温度 为 800'C, 沉积 压力 为 200-600 Pa, 先 
驱 体 为 TaCl; 和 CsHe, Ar 则 同时 作为 TaCl; 载 气 以 及 
保护 气体 。 
使 用 自行 设计 的 化 学 气相 沉积 炉 , 通过 设计 的 
强制 对 流 工 装 控 制 反 应 气体 在 坯 体 中 的 流动 方向 
和 沉积 位 置 , 使 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 沿 C/C 复 合 
材料 Z 轴 方向 呈 梯 度 分 布 。 在 沉积 完 梯度 分 布 多 
层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 以 及 致密 PyC 层 后 , 采用 
浸渍 -炭化 循环 工艺 对 样品 进行 后 续 树 脂 炭 增 密 。 
材料 的 最 终 密度 约 为 2.2-2.4 g/cm3, F FLR Z 5% 
左右 。 

FH Nova Nano SEM230 型 场 发 射 扫描 电子 显 微 
镜 (FESEM) 观 察 梯度 C/C 复合 材料 以 及 多 层 SiC/ 
TaC 陶瓷 复合 界面 的 微观 结构 , 用 JEOL JXA-8230 
型 电子 探 针 显 微 分 析 仪 (EPMA) 对 梯度 C/C 复合 材 
料 中 各 个 区 域 以 及 多 层 陶 次 复合 界面 的 元 素 成 分 ; 
行 定 性 定量 分 析 。 使 用 型 号 为 OPX 的 CSM 纳米 压 
痕 仪 测试 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 各 子 界 面 层 的 
2 HR 8S ERU IEEE. — RE Berkovich 压 头 
的 校准 是 在 标准 硅 样 品 上 采用 连续 刚度 法 完成 的 。 
TE SiC/TaC 陶 次 复合 界面 的 测试 过 程 中 , H — 28 E 
Berkovich 压 头 对 界面 层 进行 连续 的 加 载 , 保持 最 大 
载荷 SmN 达到 10s, ZA JEL EAR, 得 到 纳米 压 入 全 过 程 
的 载荷 -深度 曲线 。 根 据 Oliver 公 式 并 结合 载荷 - 深 
度 曲线 计算 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 层 的 硬度 和 杨 氏 
模 量 值 9。 测 试 前 , 样品 分 别 经 水 磨砂 纸 粗 麻 和 抛 
光 机 精 抛 以 使 样品 精度 达到 S$ um, 满足 纳米 压 痕 测 
试 的 要 求 。 
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2 结果 与 讨论 对 较 少 ; [I 区 的 陶瓷 相 减 少 , 基体 奖 含量 增加 ; II 区 


2.1 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 沿 C/C 复合 材料 厚度 方向 


的 分 布 


图 1a 给 出 了 沉积 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 后 C/C 


坏 体 的 微观 结构 , 图 中 


白色 部 分 为 SiC/TaC 陶瓷 


相 。 在 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 的 CVI 制 备 过 程 中 ， 
采用 强制 对 流 工艺 使 反应 气体 强制 通过 多 孔 C/C 坯 
f, 在 C/C 坏 体 厚度 方向 上 (2Z 轴 方向 ) 形 成 梯度 分 布 
Hf SiC/TaC 陶瓷 相 : 从 C/C 坯 体 左 侧 至 右 侧 , SiC/TaC 


陶瓷 相 的 含量 逐渐 减少 。 


民 据 SiC/TaC 陶瓷 相 含 量 


Vg EH mE Hb, 基体 炭 更 多 。 在 较 大 倍数 电镜 下 


观察 IIIVII 三 区 , 分别 得 到 图 2 中 的 b,c,d。 可 以 看 


出 ,在 IIIII 区 陶瓷 相 含 


量 不 同 , 陶 次 复合 界面 的 


微观 结构 也 明显 不 同 。 在 I 区 , 陶瓷 复合 界面 厚度 


较 大 , 和 白色、 灰色 陶瓷 相 均 


表面 , 形成 了 多 层 SiC/TaC 陶瓷 


以 层 状 形式 分 布 在 炭 纤 维 
合 界 面 ; 在 工区 ， 


陶瓷 复合 界面 厚度 下 降 , 陶瓷 相 不 再 以 多 层 层 状 形 


XB,18 TEC £T TEE SE T, 而 是 呈现 出 灰色 SiC 颗 粒状 
弥散 分 布 于 白色 TaC 陶瓷 相 的 结构 , 以 SiC/TaC 复 
相 陶 次 界面 的 形式 零散 的 生长 在 炭 纤维 表面 ; 在 II 


的 不 同 , 可 将 C/C 坯 体 沿 Z 轴 方向 分 为 IT、III 三 个 
区 域 。I 区 与 表面 的 距离 为 0-1.3 mm, 在 此 区 域 陶 


次 相 含 量 最 高 , 2x ZT ZEE 5s A I [RI IT] SIC/TaC 陶瓷 复 


合 界面 较 厚 , 约 为 12000. 
距离 为 1.3-2.8 mm, 在 此 
纤维 与 基体 间 仍 有 明显 
界面 厚度 约 为 637.6 nm( 


0 nm( 图 1b); II IX -5% rii ft] 


区 域 陶瓷 含量 下 降 , 但 是 炭 
的 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 ， 
图 1c); II 区 与 表面 的 距离 


为 2.8-5.2 mm, 在 此 区 域 陶 瓷 含量 进一步 减少 , 陶瓷 
界面 厚度 仅 为 187.5 nm (图 1d)。 但 是 , 由 于 反应 气 


体 的 扩散 作用 在 坯 体 右 侧 也 不 可 避免 地 生成 了 少量 


的 SiC/TacC 陶瓷 相 。 
图 2a 给 出 了 热 解 痰 


次 复合 界面 改 性 C/C 复 合 材 料 的 微观 形 貌 。 可 以 看 
出 , 陶瓷 相 在 C/C 复 合 材 料 中 的 分 布 仍 保 留 了 热 解 


区 , 陶瓷 界面 厚度 极 低 , 已 


经 不 能 分 辨 出 灰色 的 SiC 


KMI, 只 能 看 到 较 薄 一 层 的 TaC 陶瓷 界面 。 
2.2 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 的 微观 形 貌 


图 3a 给 出 了 I 区 中 多 


的 微观 结构 放大 照片 。 根 据 形 貌 特征 , 可 将 炭 纤维 


表面 的 SiC/TaC 陶瓷 复合 


紧 贴 炭 纤 维 的 灰色 Sic 层 G 层 )、 紧 挨 灰 色 SiC 层 的 白 


层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 


界面 由 内 至 外 分 为 五 层 : 


t TaC 层 (ii 层 )、 灰色 颗 粒 + 和 白色 陶瓷 相 的 TaC/SiC 复 


ITE IUS SE Ja SIC/TaC 陶 


jivii\iiviv 和 v 标 出 。i 
相对 较 小 的 热 脱 胀 系数 (4 


几 增 密 前 的 特征 。I 区 的 陶瓷 相 含量 最 多 , 基体 痰 相 


Ty 


相 层 (证 层 )、 和 白色 细 花 纹 状 + 灰 色 陶 资 相 的 SiC/TaC 
复 相 层 (iv 层 ) 以 及 白色 的 TaC 层 (v 层 ), 在 图 3 中 分 别 


层 的 成 分 为 SiC, SiC 具有 
8x10 CED, 可 作为 过 渡 


层 绥 解 痰 纤维 与 TaC 之 间 的 热 应 力 ; 在 i 层 中 , SIC 


星 明 显 的 层 状 结构 包 玩 在 


的 致密 TaC 层 。 这 层 主 要 成 分 为 白色 的 Tac, 但 


痰 纤维 表面 。 主 层 为 白 1 


pm [m 


1 沉积 SiC/TaC 陶瓷 复 合 界面 后 C/C 坏 体 的 微观 结构 以 及 I 区 .II 区 II 区 微观 结构 放大 照片 
Fig.1 Microstructures of C/C preforms after infiltration of SiC/TaC multi-interlayers (a) and microstruc- 
tures of regions I (b), II (c) and III (d) 
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含有 少量 以 颗粒 状 分 布 的 灰色 SiC; SiC 以 颗粒 状 分 
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布 在 TaC 层 中 , 这 种 SiC 颗 粒 +TaC 基体 的 复 相 界 下 
可 降低 单 层 陶瓷 涂 层 与 炭 相 之 间 的 残余 热 应 力 。iv 
层 主要 成 分 为 灰色 的 SIC 相 , 并 含有 少量 白色 的 
花纹 状 TaC; 其 形成 原因 可 能 是 : 在 制备 完 TaC 界面 
后 再 继续 沉积 SiC 时 需要 从 800'C 降 温 出 炉 , 再 升温 
到 950'C。 在 这 个 降温 升温 过 程 中 间 层 的 TaC 在 热 
胀 冷 缩 过程 中 发 生 鼓 泡 , 形成 花纹 状 的 凸 起 ; 随后 ， 
后 续 沉积 的 SiC 渗 入 到 鼓 泡 当中 形成 这 种 灰色 界 盏 
中 含有 白色 花纹 状 的 陶瓷 复 相 界面 结构 。v 层 为 复 
合 界面 的 最 外 层 , 其 成 分 为 TaC。 

图 3b 给 出 了 II 区 中 SiC/Tac 陶瓷 复合 界面 的 微 
观 结构 。 由 图 3b 可 知 , 陶瓷 相 不 再 以 层 状 形式 包罗 
TE £T AE TR, 而 是 呈 一 簇 一 秘 的 菜花 状 或 梅花 状 
零散 的 生长 在 炭 纤 维 表面 , 陶 次 相 由 灰色 的 陶瓷 花 


因 可 能 是 : 在 沉积 完 第 i 层 SiC 时 , 由 于 损耗 效应 的 
存在 , 能 到 达 第 工区 域 的 SiC 的 先驱 源 气 体 的 量 已 
经 很 少 , 不 能 在 炭 纤 维 表面 形成 完整 的 层 状 SiC; 同 
时 , 先驱 源 气体 处 于 沉积 的 后 期 阶段 , 滞留 时 间 短 ， 
因此 只 能 在 火 纤 维 表面 形成 零散 地 且 呈 岛 状 堆积 的 
SiC f£, 并 导致 沉积 基底 非常 粗糙 ; 以 此 为 基础 , 后 
续 沉 积 的 TaC 以 这 些 零散 的 呈 岛 状 堆积 的 SiC 得 为 
沉积 核心 , 在 SiC 上 沉积 形成 了 这 种 一 簇 一 簇 的 菜 
花 状 或 梅花 状 形 貌 。 
2.3 元 素 成 分 分 析 
用 电子 探 针 定量 表征 了 梯度 分 布 多 层 SiC/TaC 
陶瓷 复合 界面 改 性 C/C 复合 材料 中 I 区 II 区 II 区 
中 C、Si、Ta 元 素 的 含量 , 束 斑 直 径 为 100 ym。 成 分 
含量 的 测量 区 域 见 图 2b、c 和 dq, 各 区 域 中 C、Si、Ta 元 


2 梯度 分 布 SiC/TaC 陶 次 复合 界面 改 性 C/C 复合 材料 的 微观 结构 和 I 区 I 区 II 区 的 微观 结构 及 
元 素 含量 电子 探 针 测量 示意 图 , 束 斑 直径 为 100 um 

Fig.2 Microstructures of C/C composites with gradient distributed SiC/TaC multi-interlayers (a) and mi- 
crostructures of Regions I (b), II (c), III (d) and the tested zones of element content by electronic 
probe, with the diameter of beam spot of 100 um 


3 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 1 区 和 工区 的 微观 结构 


Fig.3 Microstructure of SiC/TaC multi-interlayer in Regions I (a) and II (b) 
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素 的 含量 分 布 见 图 4。 由 图 4 所 示 , 梯度 分 布 多 层 。 值 又 急剧 增加 到 16.6-27.8 GPa f 201.6-262.6 GPa 
SiC/TaC 陶瓷 复 合 界 面 改 性 C/MC 复合 材料 的 LI 及 ZP; 在 第 v 层 , 纳米 压 痕 硬度 和 杨 氏 模 量 值 重 新 下 
II 区 内 的 C\Si\Ta 元 素 的 含量 有 明显 的 差别 。 从 图 降 到 8.1-10.2 GPa 和 83.7-137.3 GPa 之 间 。 
中 可 见 , 从 I 区 至 II 区 C 元 素 的 含量 逐渐 增多 , 而 Ta 民 据 图 6 中 纳米 压 痕 硬度 和 杨 氏 模 量 值 并 结合 
和 Si 元 素 的 含量 均 逐 渐 减 少 。 同 时 , 这 三 个 区 域 的 图 5 对 各 层 化 学 元 素 成 分 的 表征 , 多 层 SiC/TaC P] 
化 学 组 成 均 以 C 为 主 , 即 C 的 含量 远 远 高 于 Si 和 Ta ”复合 界面 中 压 痕 硬度 和 杨 氏 模 量 的 分 布 规律 为 : SiC 
的 含量 。 结 合 图 4 的 结果 可 以 推测 : 白色 陶瓷 相 主 含量 越 高 的 区 域 其 压 痕 硬度 和 杨 氏 模 量 值 越 高 , 例 
要 由 Ta 组 成 , 而 灰色 陶瓷 相 主要 由 Si 组 成 。 

使 用 JEOL JXA-8230 型 电子 探 针 定性 描述 了 I 
区 中 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 中 各 小 层 C、Si、Ta 
元 素 的 成 分 分 布 。 图 5 给 出 了 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复 
合 界 面 中 C、Si、Ta 三 种 元 素 的 面 扫描 分 布 图 (元 素 定 
性 分 析 )。 图 5 表明 , C 元 素 存在 于 整个 复合 界面 中 ， 
但 是 主要 集中 在 痰 纤维 处 ; Si 元 素 主 要 存在 于 i 层 
( 痰 纤维 外 的 灰色 区 域 ) 以 及 让 层 和 这 层 中 , 但 是 Si 
在 证 层 和 iv 层 均 以 局 部 聚集 形式 存在 ; 而 Ta 则 主要 
TEE T ii i ERE vt. 
2.4 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 的 纳米 压 痕 测试 

使 用 纳米 压 痕 仪 研究 了 I 区 中 多 层 SiC-TacC 陶 
次 复合 界面 处 各 子 界 面 的 纳米 压 痕 硬 度 值 和 杨 氏 模 
量 值 , 探讨 了 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 中 硬度 和 
杨 氏 模 量 值 的 分 布 情况 。I 区 中 多 层 SIC/TaC 陶瓷 
复合 界面 的 纳米 压 痕 测试 点 及 相应 的 压 痕 硬度 和 杨 
氏 模 量 值 , 如 图 6 所 示 。 
由 图 6 可 知 , 在 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 的 不 
同 子 界面 , 纳米 压 痕 硬度 和 杨 氏 模 量 值 变化 较 大 。 
在 第 i 层 1、2 点 处 , 纳米 压 痕 硬 度 和 杨 氏 模 量 值 最 
高 , 硬度 值 达 到 了 27.7-28.2 GPa, 杨 氏 模 量 值 达 到 
了 313.7-335.9 GPa; Œ $ ii E ~ii E, 纳米 压 痕 硬度 
和 杨 氏 模 量 值 迅 速 下 降 到 10.7-14.6 GPa 和 98.4- 
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图 4 梯度 分 布 SiC/TaC 陶瓷 界面 改 性 C/C 复合 材料 中 


IIILII 区 C、\Ta、Si 元 素 的 含量 图 5 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 中 元 素 含 量 面 分 布 图 
Fig.4 Content distribution of C, Ta, Si elements in Region Fig.5 Distribution of (a) C, (b) Si, (c) Ta elements in the 
I, II and III SiC/TaC multi-interlayer 
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6 I 区 中 多 层 SiC/TaC K ERA A AAKER 
及 相应 的 压 痕 硬度 和 杨 氏 模 量 值 


Fig.6 Schematic points of nanoindentation test in the SiC/ 


TaC multi-interlayer in Region I and the correspond- 
ing hardness and Young’ s modulus 


如 以 Sic ALERS AE i EUR iv BRAKER 
硬度 值 和 杨 氏 模 量 值 要 显著 高 于 以 TaC 为 主要 成 分 
的 第 让 证 和 v 层 。 第 让 层 和 第 iv 层 复 相 层 的 纳米 压 
痕 硬 度 和 杨 氏 模 量 则 介 于 以 TacC 为 主要 成 分 的 第 并 
层 和 第 v 层 以 及 以 SiC 为 主要 成 分 的 第 i 层 之 间 。 
另外 , 在 本 工艺 条 件 下 制备 的 SiC 界面 层 其 纳 
米 压 痕 硬 度 和 杨 氏 模 量 均 低 于 在 1100-1200C 条 件 
下 制备 的 SiC 涂 层 的 纳米 压 痕 硬度 (34-38 GPa) 以 及 
杨 氏 模 量 (380-490 GPa)"", 而 TaC 界面 层 的 纳米 压 
JR TE E E th IR F AE Tac 涂 层 的 纳米 压 痕 硬度 值 
(13.7-21.2 GPa)^", 这 主要 归 因 于 : (D) 子 界面 层 中 含 
有 和 较 高 含量 的 碳 成 分 和 (2) 在 较 低沉 积温 度 沉 积 了 
SiC、TaC 陶瓷 相 的 结晶 度 不 高 , 有 旦 容易 形成 含有 较 
多 纳米 孔隙 的 针 状 晶体 结构 局。 
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7 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界 
移 曲线 

Fig.7 Load- depth curve of each points in the SiC/TaC 
multi-interlayer in Region I 


中 各 压 痕 点 的 载荷 -位 


73 30.5 nm 和 32.8 nm, 表明 界面 发 生 了 塑性 变形 。 
在 以 TaC 为 主要 成 分 的 第 二 层 3、4、5 点 处 , 在 相同 的 
5 mN 的 最 大 载荷 加 载 条 件 下 界面 层 的 最 大 压 痕 深 


图 7 给 出 了 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 中 各 压 
痕 点 的 载荷 -位 移 曲线 。 图 8 给 出 了 多 层 SiC/TaC K 
次 复合 界面 中 各 压 痕 点 的 最 大 压 痕 深度 和 残留 压 痕 
深度 。 可 以 看 出 , 在 以 Sic 为 主要 成 分 的 第 i 层 1、2 
点 处 , 在 5 mN 的 最 大 载荷 加 载 条 件 下 界面 层 的 最 大 
压 痕 深 度 分 别 为 97.8 nm 和 99.0 nm; 随后 , dE Spot 
程 中 界面 压 痕 发 生 弹 性 回复 , 其 残余 压 痕 深度 分 别 


— 


度 达 到 了 141.9 nm, dl £X Jri FR Zi HF JR VR BEI 8| TY 
64.1 nm。 相 比 之 下 , & Tac 的 界面 层 基体 较 软 , 在 
相同 载荷 条 件 下 压 痕 更 深 , 更 容易 产生 塑性 变形 。 
fr ii JE SiC CT Tac 的 复 相 层 中 , 因 成 分 和 结 
构 的 不 同 载荷 -位 移 曲线 分 为 三 种 情况 。 在 以 TaC 为 
主 的 7.8、9 点 处 , 界面 层 的 最 大 压 痕 深度 为 137.7 nm, 
HERRAR HR UR BE 73 67.7 nm. TE SIC 富 集 的 10 
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图 8 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复合 界面 中 各 压 痕 点 的 最 大 
痕 深 度 和 残留 压 痕 深度 


FF 


Fig.8 Maximum indentation depth and residual indenta- 
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um 


tion depth of each point in the SiC/TaC multi-inter- 
layer in Region I 


点 处 , 界面 层 的 最 大 压 痕 深度 为 115.4 nm, $1337 Ji 9X 


压 痕 深度 42.2 nm; 与 i 层 相 比 , 最 大 压 痕 深度 和 残 
s 压 痕 深 度 均 增加 ; 这 主要 是 因为 复 相 层 中 TaC 相 
等 的 有 影响。 同样 的 , Æ E iv JE Tac EX SIC 的 复 相 
其 载荷 -位 移 曲线 分 为 2 种 情况 。 在 SiC 富 集 的 13 
点 处 界面 层 的 最 大 压 痕 深度 为 103.9 nm, HERJE 9X 
s 压 痕 深 度 32.6 nm; TE TaC 富 集 的 点 12、14 和 15 处 
面 层 的 最 大 压 痕 深 度 仅 达到 118.5 nm, tJ 9X 
压 痕 深度 为 50.4 nm。 在 以 Tac 为 主 的 第 v 层 17 
点 处 界面 层 的 最 大 压 痕 深 度 达 到 了 192.3 nm, dil 2X 
残余 压 痕 深度 则 达到 了 82.0 nm. 

另外 , 由 图 8 还 可 知 , 在 子 界面 与 子 界面 的 交界 
最 大 压 痕 深度 和 残余 压 痕 深 度 均 要 高 于 相 邻 的 
界面 层 的 值 。 例 如 , 在 第 让 层 和 第 证 层 的 界面 6 
点 以 及 第 二 层 和 第 iv 层 的 界面 11 点 处 。 


355 论 


1. 用 等 温 CVI 工 艺 在 C/C 复 合 材 料 Z 轴 方向 形 
了 梯度 分 布 的 SiC-TaC 陶 瓷 相 。 从 C/C 复 合 材 料 
刨 面 陶瓷 相 含 量 逐 渐 减 少 , 界面 厚度 
降 , 界面 结构 则 从 多 层 SIC/TaC 层 状 界面 [ 区 ) 转 
为 团 秘 状 SiC-TaC 陶 次 复 相 界 面 (I 区) 和 单 层 TaC 

界面 (II 区 )。 

2. 在 I 区 , 多 层 SiC/TaC 陶瓷 复 合 界面 由 SiC 层 
E. TaC Jz (ii JA RRA SiC 颗粒 的 TaC 复 相 层 ( 庄 i 
JERA TaC RBS] SIC 复 相 层 (iv 层 ) 以 及 TaC (v 


E 


山 


y 


层 


) 等 五 个 子 界面 层 组 成 。 
3. 因 元 素 成 分 和 微观 结构 的 不 同 多 层 SiC/TaC 陶 


次 复合 界面 中 各 子 界面 层 的 纳米 压 痕 硬度 和 杨 氏 模 


里 


量 值 的 变化 较 大 ; 在 SiC 含量 高 的 区 域 硬度 和 杨 氏 模 


里 


值 高 , 在 子 界面 层 交 界 处 硬度 和 杨 氏 模 量 偏 低 。 
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